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Abstract (Basic): DE 4143258^ 

Laser -ma rkab^^pia*sfic moulding material (I) contains polyacetal 
(II), inorganic photoactive white pigment (III) end other additive (s) 
(IV) . Also claimed is a method of producing a marked plastic moulding 
material, by irradiating (I) with an excimer laser at UV wavelengths of 
200-550 nm. 

(I) pref. contains 0.001-20 wt . % (III) pref. Ti02, which can be 
mixed with a black or coloured pigment. (II) has MFI 190/2.16 = 2-50. 
The excimer laser is operated with KrF (wavelength 248 nm) , XeCl (308 
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nm) or XeF (351 nm) as filling gas, and (I) is irradiated through a 
mask using a focussing lens, pref. on a computer-controlled X-Y table. 

USE /ADVANTAGE - Used for producing moulded prods . which can be 
marked with laser radiation, pref. prods, for the electronics and motor 
industries, esp. push-buttons or keys, casings and other components 
(claimed) . (I) can be marked with dark-coloured lettering, signs etc. 
with the aid of a laser, without causing roughening or foaming at the 
point of incidence. 

In an example, a mixt. of 99 pts.wt. polyacetal (98% oxymethylene 
units, 2% oxyethylene units; MFI 9 g/10 mins.) and 1 pt.wt. Pigment 
White 6 (RTM:Ti02) was processed on an extruder and injection moulded 
to form sheets. The polymer sheet was then irradiated through a mask 
with an excimer laser at 248 nm (KrF), with pulse energy 0.1-2 Jcm2, 
pulse length 30 nsec. and pulse rate 30 Hz. Black markings were 
produced at the point of incidence of the beam, with no surface 
roughening; there is no difference in the depth profile between marked 
and unmarked points, to an accuracy of + 1 pm. 
Dwg. 0/0 
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© Laserbeschrirtbare Kunststoff-Formmasse, VeHahren zu ihrer Herstellung und Vewendung 

© Eine laserbeschriftbare Kunststoff-Formmasse besteht 
aus einem organischen Polymer, vorzugsweise einem Polya- 
cetal, einem anorganischen, photoakttven Weiftpigment und 
gegebenenfalls einem weiteren Zusatzstoff. Daraus herge- 
stellte Formteile warden durch Bestrahlung mtt einem 
Excimer-Laser mit einer abriebfesten und deuerhaften dunk- 
len Beschriftung. vorzugsweise einer Schwarzf arbung verse- 
hen. 
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Die Erfindung betrifft eine Kunststoff-Formmasse, 
die aus einem Polyacetal-Werkstoff und mindestens ei- 
nem WeiBpigment besteht, ein Verfahren zur Herstel- 
lung der beschrifteten Formmasse, sowie die Verwen- 
dung einer solchen Kunststoff-Formmasse als Aus- 
gangsmaterial fur die H erst el lung von geformten Ge- 
genstanden, die mit Hilfe von EXCIMER- LASER- 
Strahlung mit Zeichen versehen werden konnen. 

Es ist bekannt, daB Teile aus Kunststoff mit Zeichen 
versehen werden, wenn der Kunststoff einen Fullstoff 
enthalt, der sich bei Einwirkung von Energiestrahlung 
auf die OberflSche der Teiie verfarbt (DE-PS 29 36 926). 
Als Kunststoff material dient Polyacetal, dem als Fiill- 
stoff RuB oder Graphit zugesetzt wird, vorzugsweise in 
einer Konzemration von 0,08 bis 0,125 Prozent. Dem 
Pigment kann noch ein optischer Aufheller beigemischt 
sein, der durch die LASER- Wirkung nicht zerstort wird 
(DE-PS 30 44 722> Die Kontrastwirkung wird durch ei- 
ne schaumartige Schmelzzone auf schwarzem Unter- 
grund erzielt Als Energiestrahlung wird in beiden Ver- 
offenilichungcn ein ablenkbarei, fokussierbarer Ener- 
giestrahl. vorzugsweise ein Laser-Strahl genannt, eine 
nShere Spezifizierung wird nicht gegeben. 

Ferner ist ein Verfahren zur Beschriftung von hoch- 
molekularem Material bekannt, das mindestens einen 
strahlungsempfindlichen, eine Verfarbung verursachen- 
den Zusatzstoff enthalt, wobei man als Energiestrahlung 
LASER-Licht, z. B. Festkorper- Puis- LASER, mit Puis 
modifizierte Dauerstrich- LASER, Metalldampf- LASER 
und Halbleiter-LASER, und als Zusatzstoff mindestens 
ein anorganisches und/oder organisches Pigment und/ 
oder einen polymerldslichen Farbstoff verwendet (EP-A 
190 997). Excimer- Laser werden jedoch nicht verwen- 
det 

Ebenfalls bekannt ist ein Verfahren zur LASER-Be- 
schriftung von hochmolekularem organischen Material 
das mindestens einen strahlungsempfindlichen aus- 
bleichbaren Zusatzstoff und mindestens eine weniger 
strahlungsempf indliche nicht ausbleichende Verbindung 
enthalt Als gepulste LASER- Lichtquelle wird hier ne- 
ben einem Excimer- Laser insbesondere ein frequenz- 
verdoppelter Nd:Y AG-LASER (Wellenlange 532 nm) 
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360 und insbesondere 246 bis 351 bestrahh wird. Die 
Kunststoff-Formmasse wird als Material zur Herstel- 
lung von geformten Gegenstanden, die mit Hilfe einer 
Excimer-Laser-Strahlung mit Zeichen versehen werden 
kdnnen, verwendet 

Die Kunststoff-Formmasse wird durch die Excimer- 
Laser-Bestrahlung mit einer dunklen Beschriftung, vor- 
zugsweise einer Schwarzfarbung versehen, wobei eine 
Aufrauhung oder eine Aufschaumung an der Auftreff- 
stelle des Laserstrahles vermieden wird. Hierdurch wird 
eine dauerhafte und abriebfeste Kennzeichnung von 
Formteilen moglich. 

Urn eine moglichst abriebfeste und schwarze Be- 
schriftung auf heltem Untergrund zu erzielen, ist als 
15 photoaktives WeiBpigment beispielsweise Titandioxid 
geeignet Weiterhin ist die Verwendung eines EXCI- 
MER-LASERS erforderlich, da mit dessen Welienlan- 
gen (d h. den entsprechenden Photonen-Energien) eine 
Schwarzfarbung photoaktiver WeiBpigmente erreicht 
werden kann. Damit keine Beeinflussung der Oberfla- 
che durch die Wechselwirkung des LASER-Strahles mit 
der Kunststoff-Formmasse stattfindet, muB die Absorp- 
tion der EXCfiviEK-LASER-Strahlung nahezu null oder 
sehr klein sein, weshalb insbesondere Polyacetale geeig- 
nete Kunststoffe sind. Durch diese Art der Kennzeich- 
nung ist daher gewahrleistet, daB alle wichtigen anwen- 
dungstechnischen Werkstoffeigenschaften auch nach 
der Beschriftung vollstandig erhalten bleiben. Weiterhin 
ist die Auflosung der Zeichen besser als bei Verwen- 
dung von C0 2 - oder Nd:Y AG-LASER, so daB auch sehr 
kleine Beschriftungen noch gut zu erkennen sind Mit 
dem erfindungsgemaB angegebenen Verfahren ist eben- 
falls eine sehr klare Kennzeichnung moglich, da durch 
das Fehlen thermischer EinflUsse bei der Beschriftung 
ein Ausfranzen der Randzonen der Schriftzeichen nicht 
auftritt Das Fehlen thermischer Effekte bei dem ange- 
gebenen Verfahren erlaubt daruberhinaus ein dimen- 
sions- und verzugsfreies Beschriften, beispielsweise an 
sehr dilnnen Formteilen. 

Als Basispolymere a) werden die bekannten Polyox- 
ymethylene eingesetzt, wie sie beispielsweise in der 
DE-A 29 47 490 beschrieben sind Es handelt sich hier- 
bei im allgemeinen urn unverzweigte lineare Polymere, 
die in der Regel mindestens 80 %, vorzugsweise minde- 
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verwendet (EP-A 3 27 508). Es werden hiermit jedoch 45 stens 90 % Oxymethyleneinheiten (— CH2O— ) enthal- 



nur helle oder farbige Schriftzeichen erhalten. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung einer 
pigmenthahigen Kunststoff-Formmasse, vorzugsweise 
einer Polyacetal-Formmasse, die thermoplastisch zu 
Gegenstanden verformt werden kann, welche durch 
Einwirkung von LASER-Strahlung mit dunkelfarbigen 
Zeichen versehbar sind und keine Aufrauhung bzw. 
Aufschaumung an der Auftreffstelle des LASER-Strah- 
les aufweisen. 

Die Erfindung betrifft eine Kunststoff-Formmasse, 
die 

(a) ein Polyacetal -Polymer, 

(b) ein photoaktives WeiBpigment und 

(c) gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zu- 
satzstoff enthalt 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren, mit dem 
eine Kunststoff-Formmasse a), bevorzugt ein Polyace- 
tal- Polymer als Polymerkomponente, die b) ein photo- 
aktives WeiBpigment und gegebenenfalls c) einen wei- 
teren Zusatzstoff enthalt, mit einem Excimer- Laser bei 
Wellenlangen von 200 bis 550 nm, vorzugsweise 240 bis 



ten. Der Begriff Polyoxymethylene umfaBt dabei sowohl 
Homopolymere des Formaldehyds oder seiner cycli- 
schen Oligomeren wie Trioxan oder Tetroxan als auch 
entsprechende Copolymers 

Homopolymere des Formaldehyds oder Trioxans 
sind dabei solche Polymere, der en Hydroxylendgruppen 
in bekannter Weise chemisch gegen Abbau stabilisiert 
sind, z. B. durch Veresterung oder Veretherung. 

Copolymere sind Polymere aus Formaldehyd oder 
seinen cyclischen Oligomeren, insbesondere Trioxan, 
und cyclischen Athern, cyclischen Acetalen und/oder li- 
nearen Polyacetalen. 

Als Comonomere kommen a) cyclische Ather mit 3, 4 
oder 5, vorzugsweise 3 Ringgliedern, b) von Trioxan 
verschiedene cyclische Acetale mit 5 bis 1 1, vorzugswei- 
se 5, 6, 7 oder 8 Ringgliedern und c) lineare Polyacetale, 
jeweils in Mengen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 05 bis 
10 Gew.-%, in Frage. Am besten eignen sich Copolyme- 
re aus 993-95 Gew.-% Trioxan und 0,5 bis 5 Gew.-% 
65 einer der vorgenannten Cokomponenten. 

Die eingesetzten Polyacetal- Polymere haben im all- 
gemeinen einen Schmelzindex (MFI 190/2, 16- Wert) von 
2bis50. 
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Das Pigment (b) ist ein photoaktives WeiBpigment, 
das unter dem EinfluB von UV-Licht eine Veranderung 
der Farbe zeigt Besonders geeignet hierfur ist Titandio- 
xid, das eine Farbanderung von WeiB nach Schwarz 
aufweisL Als ebenfalls photoaktiv, d h. farbverandernd 5 
von hell nach dunkel unter dem EinfluB von UV-Licht, 
erweist sich Amimontrioxid oder Zinkoxid. Der Anteil 
des WeiBpigmentes in der Kunststoff-Formmasse be- 
tragt 0,001 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,01 
bis 10 Gewichtsprozent; besonders vorteilhaft ist ein 10 
Anteil von 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, jeweils bezogen 
auf die Kunsistoff-Formmasse. 

Die erfindungsgemaBe Kunststoff-Formmasse ent- 
halt gegebenenfalls noch mindestens einen weiteren Zu- 
satzstoff (c). Dieser Zusatzstoff ist im allgemeinen ein 15 
weiteres Pigment; besonders geeignet sind Schwarz- 
und Buntpigmente. Der Zusatzstoff liegt in der Kunst- 
stoff-Formmasse in einer Menge bis 5 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 0,01 bis 2 Gewichtsprozent, vor. 

Je nach Verwendungszweck konnen der Formmasse 20 
noch weitere Stoffe zugefugt werden, beispielsweise 
FiilJstoffe wie Kreide, Glimmer, Talkum, Feldspate, 
WeHastcnit, Alunsiniumsilikat, fernei Amiu*idantien, 
Lichtschutzmittel, Flammschutzmittel, Hitzestabilisato- 
ren. Verstarkungsmittel, wie Glasfasern, oder Verarbei- 25 
tungshilfsmittel, welche bei der Verarbeitung von 
Kunststoffen iiblich sind. 

Die Herstellung der Formmasse gemaB der Erfindung 
kann nach den iiblichen Verfahren erfolgen. So wird 
z. B. die WeiBpigmentkomponente b) und gegebenen- 30 
falls die IComponente c) dem Kunstoffmaterial unter 
Einsatz von Extrudern, Misch- oder Mahlapparaten zu- 
gemischt. Die erhahene Mischung wird dann nach an 
sich bekannten Verfahren wie Pressen, GieBen, Kaland- 
rieren, Extrudieren oder durch SpritzguB in die ge- 35 
wunschte endgultige Form gebracht 

Die Beschriftung mit dem EXCIMER-LASER mit 
Licht im ukravioletten Bereich ist mit folgenden Verfah- 
ren moglich: 

40 

(a) Mit der Maskentechnik erfolgt die Abbildung 
des Zeichens uber eine Maske und eine Fokussier- 
Hnse auf das Formteil. Dadurch sind — in Abhan- 
gigkeit von der Pulsrate des LASERS — sehr hohe 
Beschriftungsraten mdglich, 45 

(b) Wird der Probenkorper auf einem computerge- 
steuerten X-Y-Tisch unter dem Strahl des EXCI- 
MER-LASERS gefOhrt, so ist hiermit die Beschrif- 
tung der Probe mit beliebigen Zeichen mtiglich. Die 
Geschwindigkeit der Beschriftung ist dann abhan- 50 
gig von der Verfahrgeschwindigkeit des X-Y-Ti- 
sches. 

Der EXCIMER-LASER kann vorzugsweise mit den 
Fuligasen KrF (Weilenlange 248 nm), XeCl (308 nm) 55 
und XeF (351 nm) betrieben werden. 

Die Verwendung der ICunststoff-Formmasse gemaB 
der Erfindung kann zur Beschriftung bzw. Markierung 
von Formkdrpern aus Polyacetal beispielsweise in der 
Elektronik- und Kraftfahrzeugindustrie erfolgen, z, B. 60 
bei der Kennzeichnung von Tasten, Gehausen und Ein- 
zelteilen Diese geformten Gegenstande kdnnen dann 
mit Hilfe von EXCIMER-LASER-Strahlung problemlos 
mit Zeichen versehen werden. 

65 

Beispiele 

1. In einem Extruder (ZSK 28, Firma Werner und 
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Pfleiderer. Stuttgart, Bundesrepublik Deutschland) wur- 
de ein homogenes Gemisch aus 99 Gewichtsteilen eines 
Polyacetals (Copolymer aus 98 Gewichtsprozent Ox- 
ymethyleneinheiten und 2 Gewichtsprozent Oxyethy- 
leneinheiten mit einem Schmelzindex (MFI 190/2,16) 
von 9g/10min (DIN 53 735) und einem Kristallit- 
schmeizbereich von 164 bis 167'C) und 1 Gewichtsteil 
eines WeiBpigments (Titandioxid, Pigment White 6, CI. 
77 891) hergestellt. Aus der erhaltenen Formmasse wur- 
den durch SpritzgieBen plattenfdrmige Probekorper 
hergestellt (120 mm 80 mm 2 mm). Die Probekorper 
wurden der Strahlung eines EXCIMER- LASER'S unter 
folgenden Bedingungen ausgesetzt: 
a) die Weilenlange betrug 248 nm (KrF), b) die Puls- 
Energien lagen zwischen 0,1 Jem 2 und 2,0 Jem 2 , c) die 
Pulslange lag bei 30 nsec und die Pulsrate bei 30 Hz. 

Es wurde uber eine Maske ein Schriftzeichen auf dem 
Probekorper abgebildet Es entstand eine Schwarzung 
an der Auftreffstelle des LASER'S, ohne daB eine Auf- 
rauhung der Oberflache beobachtet werden konnte. 
Der Vergleich im Tiefenprofil von beschrifteten und un- 
beschrifteten StelJen ergab im Rahmen von ± 1 pm Ge- 
nauigkeii keine unterschiede. 

2. Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei in die Formmas- 
se zusatzlich noch 0,1 Gewichtsteile Pigment Black 7, 
CI. 77 266 eingemischt wurde. Es wurde eine Schwarz- 
farbung des Schriftbildes ohne Oberflachenaufrauhung 
erhalten. 

3. Analog Beispiel 1 wurde eine Mischung aus 0,1 
Gewichtsteilen Pigment White 6 und 0,2 Gewichtsteilen 
Pigment Black 7 hergestellt und mit dem EXCIMER- 
LASER beschriftet. Es wurde eine Schwarzfarbung des 
Schriftbildes ohne Oberflachenaufrauhung erhalten. 

4. Analog Beispiel 1 wurde eine Mischung aus 0,7 
Gewichtsteilen Pigment White 6 und 0,2 Gewichtsteilen 
Pigment Brown 24 CI. 77 310 hergestellt und dem EX- 
CIMER-LASER beschriftet. Es wurde eine Schwarzfar- 
bung des Schriftbildes ohne Oberflachenaufrauhung er- 
halten. 

Patentanspruche 

1. Laserbeschriftbare ICunststoff-Formmasse, be- 
stehend aus mindestens einem organischen Poly- 
mer und mindestens einem Pigment, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB (a) das Polymer ein Polyacetal 
ist, (b) das Pigment ein anorganisches photoaktives 
WeiBpigment ist und (c) die Formmasse gegebe- 
nenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstoff ent- 
halt 

2. Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 1. da- 
durch gekennzeichnet, daB die Menge des Pig- 
ments (b) 0,001 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen 
auf die Kunststoff-Formmasse. betragi 

3. Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB das WeiBpigment Ti- 
tandioxid ist. 

4. Kunststoff-Formmasse nach einem oder mehre- 
ren der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Pigment (b) im Gemisch mit einem 
Schwarz- oder Buntpigment vorliegL 

5. Kunststoff-Formmasen nach einem oder mehre- 
ren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polyacetal einen Schmelzindex (MFI 
190/2,16) von 2 bis 50 aufweist 

6. Verfahren zur Herstellung einer beschrifteten 
Kunststoff-Formmasse, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Kunststoff-Formmasse aus 
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a) einem organischen Polymer, 

b) einem photoaktiven WeiBpigment und ge- 
gebenenfalls 

c) einem weiteren Zu$atzstoff mit einem Exci- 
mer-Laser bei Welleniangen im ultravioletten 5 
Bereich von 200 bis 550 nm bestrahlt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das org anise he Polymer a) ein Polya- 
cetal ist 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge- 10 
kennzeichnet, daB der Excimer-Laser mit den Fiill- 
gasen KrF (Wellenlange 248 nm), XeCl (308 nm) 
oder XeF(351 nm) betrieben wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 15 
Bestrahlung mit dem Excimer-Laser mit der Mas- 
kentechnik Ober eine Maske und einer Fokussier- 
linse erfolgt 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 20 
Bestrahlung auf einem computergesteuerten X-Y- 
Tisch erfolgt. 

11. Vcrwendung der tCunsisiOu-Foriiiniasse gemaS 
Anspruch 1 als Material zur Herstellung von ge- 
formten Gegenstanden, die mit Hilfe von LASER- 25 
Strahlung mit Zeichen versehen werden. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 zur Herstellung 
von Formkdrpern aus Polyacetal fur die Elektro- 
nik- und Kraftfahrzeugindustrie. 

13. Verwendung nach Anspruch 11 oder 12 in Form 30 
von Tasten, Gehausen und Einzelteilen. 
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